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Divanadylhypophosphit. 
Von 
Fa. MAWROW. 
Die Vanadinsaure lost sich bekanntlich unter Reduktion beim 
Kochen rnit Oxalsaure rnit blauer Farbe. Ganz in derselben Weise 
verlauft die Reduktion rnit unterphosphoriger Saure. Versetzt man 
in Wasser suspendierte Vanadinsaure mit einigen ccm H,PO, unter 
schwachem Erwarmen, so geht die gelbbraune Farbe der Saure in 
grungelblich iiber und schlielslich lost sie sich mit blaugrunlicher 
bis blauer Farbe. Aus dieser Losling schied sich im Exsiccator 
iiber H,SO, und CaCl, nach einigen Stunden eine kleine Menge 
weifser Krystallchen aus , die sich als Ca- Hypophosphit erwiesen, 
welche die von mir verwendete H,PO, als Verunreinigung enthielten. 
Die freie H,PO, wird gewohnlich Bus Ca(H,PO,), durch Oxal- 
siiure in groher Verdiinnung abgeschieden, weil in diesem Falle 
der Niederschlag gut filtrierbar ist. Nach dieser Weise dnrgestellte 
unterphosphorige Saure enthielt immer mehr oder weniger grolse 
Mengen Ca(H,PO,),, aelbst wenn die Oxalsaure im Uberschuk ver- 
wendet wird. Bei den weiteren Versuchen mit Vanadinsaure vcr- 
wendete ich moglichst gereinigte H,PO, und zwar nach der Weise, 
dafs die kkufliche Saure mit Uberschufs von 96 "I,, igem Alkohol ver- 
setzt und einige Stunden stehen gelassen wurde. Die Verunreinigungen 
schieden sich als Ca(H,YO,),, Oxalsaure usw. ab, die Losung wurde 
abfiltriert und bis auf das urspriingliche Volumen auf dem Wasser- 
bade eingedampft. So gereinigte H,PO, enthielt kaum noch Spuren 
von Verunreinigungen. 
Aus der oben erwahnten blauen Losung schied sich bei dem 
weiteren Verdunsten eine blaugriinliche Masse ab, welche unter dem 
Mikroslrop aus blaugriinlichen Krystallchen bestand und wahrschein- 
lich zu dem ragularen System gehoren. Die krystallinische Masse 
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wurde durch Filtrieren yon der Mutterluuge ltefreit und mit Wasser 
ausgewaschen bis das Waschwasser vollstandig farblos durcblief. 
Die so gewonriene Verbindung ist in kaltem Wasser vollstandig un- 
loslich; im kochenden Wasser lijst sie sich sehr wenig mit blauer 
Farbe. Sie ist weder in kalter noch in kochender Essigsaure 16s- 
lich. In Oxalstiure, Oxalsaurensalzen lost sie sich beim Erwarmen 
vollstandig mit blauer Farbe auf. In  verdiinnten HCl, H,SO, und 
HNO, lost sich die Verbindung mit blauer Farbe erst beim Kochen; 
in konzentrierten HCl und H,SO, beim schwachen Erwarmen ; in 
konzentrierter HNO, geht die blane Farbe noch in der Kalte in grun- 
gelblich iiber und schliefslich lost sie sich mit gelber Farbe. fiber- 
giefst man die feste Substanz oder die HC1 und H,SO,-Lijsungen 
mit NaOH, KOH, NH, und Ba(OH),, so scheiden sich gelbe his 
braungelbe Niederschlage ab. Beim Erhitzen der Substanz auf 
Platinblech verpufft sie wie Schiekpulver und lafst eine graugelbe 
Nasse zuruck. 
Die Substanz bestand aus Vanadin und Phosphor und sie wurde 
mit der gereinigten, nach der oben beschriebenen Weise, H,PO, 
mehrere Male dargestellt und analysiert. Fu r  die Darstellung der 
Verbindung nahm ich gewijhnlich 3-5 g Vanadinsaure, 20-30 ccm 
H,O, 40-60 ccm H,PO, und erwarmte iiber der freien Flamme 
bis die Vanadinsaure vollstandig gelost war. Die beim Verdunsten 
der blauen Losung im Exsiccator uber H,SO, und CaCl, abge- 
schiedene blaugriinliche Masse wurde mit Wasser gewaschen und 
auf Filtrierpapier 7-9 Stunden uber H,SO, und CaCl, getrocknet. 
Dn die Trennung des Vanadins von Phosphor mit verschiedenen 
Schwierigkeiten verbunden und doch wieder nicht ganz genau ist, 
so mubte ich verschiedene Versuche machen, bis ich zu einem ge- 
wissen annahernden Resultat kam. C. FRIEDHEIM und M. SZAMA- 
T ~ L S K I  stellten und analysierten eine Reihe von Vanadinphosphor- 
verbindungen dar, aber die angewandten analytischen Methoden siud 
in der Dissertation beschrieben, die mir leider nicht zuganglich war. 
In der mir sonst zuganglichen Literatur konnte ich nirgends eine 
direkte Trennung der beiden Elemente finden, aufser der Methode 
von W. HALBERSTADT. 2 Er empfiehlt die Trennung des Vanadins 
von Phosphor durch Beduktion der Vanadinsalze mit Oxalsaure bei 
Gegenwart von Essigsaure und Zusatz von Alkohol zu der kochen- 
1 flw. deutsch. chem. Cfes. 1890, 1530 
Zeitschr. analyt. Chem. 22 ,  1. 
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den Losung, wo alles Vanadin ausgeschieden wird, wahrend Phos- 
phorsaure an Kali gebunden in Losung bleibt. Da ich die Ver- 
bindung in Form von Tetraoxyd hatte, so versetzte ich sie mit 
Kaliumoxalat, und zwar auf 0.1 g Substanz 1 g Oxalat, etwas Essig- 
saure und erwarmte bis die blaue Substanz vollstandig gelost war; 
zu der kochenden Losung setzte ich einen Uberschub von 96 igem 
Alkohol bis kein Niederschlag mehr entstand. Nach 12 Stunden 
wurde die Losung abfiltriert, der Niederschlag einige Nale mit Al- 
kohol gewaschen und im heiken H,O geltist. Die blaue Losung 
wurde 3-4mal rnit konzentrierter HNO, bis zum Trocknen ein- 
gedampft, der Ruckstand im verdiinnten NH, gelost. und nach der 
bekannten Methode mit Ammoniumchlorid abgeschieden und als 
V,O, gewogen. Die Zahlen waren niedriger als die der wirklichen 
Zusammensetzung der Verbindung entsprechen sollten. Es wurden 
20.86 o/o, 21.45 Ole, 20.55 Vanadin gefunden, wahrend nach den 
gefundenen fur P und H,O o/o, Vanadin 23.72 
Das alkoholhaltige Filtrat sah im so verdiinnten Zustande fast 
farblos aus, aber beim Eindampfen des Alkohols machte sich die blaue 
Farbe bemerkbar. Nachdem die Losung bis auf einige ccm ein- 
geengt war, wurde dann 3-4 ma1 mit konzentrierter HNO, bis 
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand war immer gelb ge- 
farbt. Die Phosphorsaure wurde nach dem Auflosen des Riick- 
standes in verdiinntem NH, als Ammoniummagnesiumphosphat ge- 
fallt und gegluht. Das gegliihte Mg,P,O, war oft schwach gelb 
gefarbt, doch hatte das fur Po/, kaum eine Bedeutung. 
Nachdem die Trennung des Vanadins von Phosphor nach dieser 
Methode nicht vollstandig war, versuchte ich eine andere Methode. 
Die abgewogene Substanz wurde mit konzentrierter HNO, 4-5 ma1 
bis zur Trockne eingedampft (sonst ist die Oxydation nicht voll- 
standig) der Ruckstand im verdiinnten NH, gelbst, und erwarmt bis 
die Losung vollstandig farblos geworden ist. Das Vanadin wurde 
mit festem NH4C1 in Uberschurs und dem zweifachen Volumen Al- 
kohol als Ammoniumvanadat abgeschieden. Ohne Alkoholzugabe ist 
die Abscheidung des Vanadins nicht vollstandig. Nach 12 Stunden 
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit gesattigter NH,Cl-Losung 
gewaschen. Beim Auswaschen des Niederschlages mit NH,Cl-Lii- 
sung wurden die kleinsten Spuren von Ammoniumphosphat gelost, 
welche rnit Alkohol niedergeschlagen waren. Der Niederschlag wurde 
durch vorsichtiges Gliihen in V,O, verwandelt und gewogen. Das 
Filtrat wurde durch Eindampfen von dem Alkohol befreit und die 
Z. anorg. Chem. Bd. 65.  11 
sein sollte. 
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Phosphorsaure als Ammoniummagnesiumphosphat gefallt und ge- 
gluht. Diesmal war das Mg,P,O, vollstandig weirs und enthielt 
keine Spuren von Vanadin. Das Wasser wurde in der Verbindung 
bestimmt durch Trocknen bei 135-145 O C; bei dieser Temperatur 
sah die Verbindung grunlich aus. Uber 150-180° C erleidet die 
Verbindung eine Zersetzung und geht die Farbe in grau iiber. 
Die Analyse, nach der oben beschriebenen Weise ausgefuhrt, 
ergab folgende Resultate: 
Angew. Substanz: Gefunden : 
0.1560 0.1610 Mg2P,0, 28.8 O j 0  P 
0.1069 0.1100 ,, 28.9 )) 
0.1303 0.1337 ,, 28.9 ) )  
0.1995 0.2021 ,, 28.55 ), 
0.1948 0.1962 ,) 28.38 ,, 
0.1303 0.0560 V,O, 24.08 O l i o  v 
0.1995 0.0832 ,) 23.37 ), 
0.1948 0.0812 ,, 23.34 ,, 
0.1876 0.0801 )) 23.92 )) 
0.4432 0.0371 H,O 8.41 o/o H,O 
0.1464 0.0116 ,) 7.92 ) )  
Im Rlittel: 28.7 O/,, P, 23.68 V und 8.16 o / O  H,O. 
Die gefundenen Zahleii stimmen recht befriedigend fur die Formel 
V,O,(H,PO,), + 2 q .  
Ber. fur V,O,(H,PO,), + 2H,O: Gefunden: 
28.83 a/io P 28.7 P 
23.72 V 23.68 o/O V 
8.37 o / O  H,O 8.16 O/,, H,O 
Es ist wohl kein Zweifel, dak die Verbindung Divanadylhypo- 
phosphit ist und sie entspricht ganz dem Divanadylsulfat, d. h. sie 
enthalt das vierwertige Radikal Divanadyl V,O, und entsteht aus 
dem Hydroxyd V,O,(OH), durch Ersatz 4(0H) durch 4H,PO,. Di- 
vanadylhypophosphit erleidet eine ganz ahnliche Zersetzung mit KOH, 
NaOH, NH, wie Divanadylsulfat. Divanadylsulfat gibt mit NH,, 
KOH, NaOH Ammonium-, Kalium-, Natrium-Dihypovanadate; die- 
selben Verbindungen gibt auch Divanadylhypophosphit. Da die 
Verbindung in HaO schwer loslich ist, so ubergofs ich die feste 
Substanz mit NH, und zerrieb sie gut. Nach einigen Stunden 
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Alkohol gewaschen; in 
H,O ist er leicht liislich, bis die alkoholische Reaktion verschwindet. 
Die Verbindung auf Filtrierpapier uber H,SO, und CaC1, getrocknet, 
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sah braun Bus, in H,O ist sie mit brauner Farbe lijslich und durch 
Ammoniak wieder fallbar. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 
Angew. Substanz: Gefunden : 
0.1106 0.0927 V,o, 46.96 o/n V 
0.1452 0.01 12 NH, 8.16 '/,, NH, 
Ber. fur (NH,XV,O, f 3 H,O: Gefunden : 
46.57 O/, V 46.96 "/,, V 
8.21 '/i, (NH& 8.16 '/o (NH4)2 
Ganz nach derselben Weise behandelte ich Divanadylhypophos- 
phit mit KOH und NaOH wie mit NH,, und die Analyse der er- 
haltenen Verbindungen ergab Zahlen, die dem Kalium- und Natrium- 
Dihypovanadat entsprachen. 
Sophia (Bulgarden), Chem. Staatslaboratorium. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli  1907. 
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